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) Procede et dlsposftlf de fabrication de poudres uttraf Ines Inorganlques par coup la go aerosols-laser. 

(57) Le procede de fabrication d'une poudre ultrafine d'un 
materiau inoraanique, comporte les etapes suivantes: a) - 
preparation d r une solution (8) contenant au moins un sol- 
vant apte a absorber un faisceau laser et au moins un pre- 
curseur de la poudre; b) - pulverisation (12) uttrasonore de 
la solution pour former des gouttelettes de cette solution; c) 
entratnement des gouttelettes par au moins un gaz d'en- 
traTnement (14); d) - au moins une irradiation laser (24, 29) 
de I'ensemble gouttelettes-gaz d'entratnement a une lon- 
gueur d'onde determlnee pour former des particules dudlt 
materiau, cette longueur d'onde etant apte a etre absorbee 
par le solvant des gouttelettes, et; e) - sechage (36) des 
particules, les etapes baedu procede etant realisees sous 
atmosphere contrdlee. 
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PROCEDE ET DISPOSITIF DE FABRICATION DE POUDRES 
ULTRAFINES INORGANIQUES PAR COUPLAGE AERO SOLS -LASER 

DESCRIPTION 

L'invention a pour objet un procede de 
fabrication de poudres ultrafines inorganiques par 
coupLage d'aerosols et d 1 i rradi at i ons laser ainsi qu'un 
dispositif pour La mise en oeuvre de ce procedS. Les 
poudres peuvent §tre des poudres d'un ou plusieurs 
oxydes ou non oxydes m£ta I Li ques, ainsi que des poudres 
d^lliages metal Liques. 

Les poudres ultrafines obtenues sont 
destinees en particulier h La fabrication de cSramiques 
ou de vi troceramiques ainsi que de roatferiaux 
supraconducteurs utilisables dans un grand nombre 
duplications et en particulier pour la realisation de 
revetements de surface, pour La protection chimique, 
thermique ou m^canique de certains mat^riaux 
(protection anti -abrasi ve ou anti-corrosive). 

Ces poudres peuvent aussi Itre utilisees pour 
constituer des revetements transparents employes 
notamraent dans des guides optiques ou constituer des 
couches reflectrices ou anti -ref Lectri ces. 

Ces poudres peuvent encore etre utilisees 
pour la fabrication de mat^riaux a propriety 
di 6 lectri ques, pyroe lectri ques, pi 6zoe Lectri ques ou 
ferro^lectriques utilises dans le domaine de la 
raicro£lectronique ou de L 1 opto6 Lect ronique . 

Tous ces rev§tements et raateriaux sont 
obtenus essentiellement par frittage, compactage et 
densi f i cat ion des poudres fabriquees. 

En particulier, le proc6d£ de l'invention 
perraet La production de poudres de zircone, d'alumine, 
de silice, de nitrure et/ou de carbure de silicium, de 
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borure ou d'oxyde de titane, d'oxyde de zinc ou 
d'yttrium, de YBaCuO, d'alliage de carbone, tungstene 
et cobalt. 

Actue I Lement , une m£thode d'obtention de 

5 poudres uLtrafines est la pyrolyse d'aerosols produits 

par pulverisation ultrasonore. Ce procede est connu 

sous le nom de proced& PYROSOL. 

Comme documents illustrant la production de 

poudres selon le procede PYROSOL, on peut citer : 

10 - Particle de N . Mizutani et T. Liu, 

"Synthesis of spherical Si N powders by spray 

3 4 

pyrolysis of polysi lazane" , In : Ceramic Transactions, 
vol. 12, Ceramic Powder Science III, eds. G.L. 
Messing et al., 1990, pp. 59-73 ; 
15 - l f article de P. ODIER ET AL. "Processing of 

ceramic powders by the spray pyrolysis method ; 
influence of the precursors. Examples of zirconia and 

YBa 2 CU 3°7"' Id " PP " 75-89 ; 

- I'article de T. Liu et al. "Preparation of 

20 spherical fine ZnO particLes by the spray pyrolysis 
method using ultrasonic atomization techniques", J. 
Mat. Sci. 21, 1986, pp. 3698-3702 ; 

- I'article de Y.C. Lau et al. "Synthesis of 
zirconia powders in an RF plasma by injection of 

25 inorganic liquid precursors". In : Ceramic 

Transactions, vol. 1, Ceramic Powder Science II, A., 

Ohio, 1988, pp. 298-303. 

Dans les trois premiers documents, les 

poudres ultrafines sont obtenues par chauffage des 
30 a&rosols dans un four. Dans Le dernier document, on 

utilise un plasma radiof r^quence pour la production des 

poudres. 

L B invention a pour objet un nouveau procede 
de fabrication de poudres ultrafines base sur le 
35 proc§d6 PYROSOL ainsi qu'un dispositif pour la mise en 
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oeuvre du proc£d£. Ce proc6d6 permet I'obtention de 
poudres ultrafines & un coQt moindre que les procedes 
connus. De plus, ces poudres pr£sentent d ' excellentes 
proprietes perraettant ainsi I'obtention d'objets 

5 densities ayant des propri£t6s thermomecaniques 
amSliorees ainsi que des cin£tiques de frittage plus 
&levees que ceLLes actue L Lement utilisees. 

De fagon plus precise, I'invention a pour 
objet un proc§de de fabrication d'une poudre uLtrafine 

10 d*un mat£riau inorganique, comportant Les Stapes 
suivantes : 

a) - preparation d f une solution contenant au 
raoins un solvant apte a absorber un faisceau laser et 
au raoins un pr£curseur de la poudre, 
15 b) - pulv6risation ultrasonore de la solution 

pour former des gouttelettes de cette solution, 

c) - ent rainement des gouttelettes par au 
moins un gaz d 1 entrai nement , 

d) - au moins une irradiation laser de 
20 L'ensemble goutte lettes-gaz d 1 ent ratnement h une 

longueur d'onde determinee pour former des particules 
dudit materiau, cette longueur d'onde 6tant apte d §tre 
absorbee par le solvant des gouttelettes, et 

e) - s§chage des particules, 

25 les etapes b a e du procedfe £tant r£alis£es sous 

atmosphere controlee. 

Ce procede permet L f obtention de poudres 

submi croniques, voire nanomgt riques, c 1 est-&-di re de 

poudres ayant des diametres de grain de 5 h 100 
30 nanometres, avec un haut rendement. Ces poudres sont en 

outre monodi spersees, &quiaxes, peu agglomerdes et de 

haute purete. 

La solution a pulveriser peut consister en un 

ou plusieurs pr£curseurs liquides de la poudre ou en 
35 une solution aqueuse ou non aqueuse contenant un ou 
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plusieurs solvants et un ou pLusieurs pr^curseurs 
dissous dans ce ou ces solvants. 

Pour assurer La pulverisation ultrasonore de 
La solution, celle-ci doit genera lement presenter une 

5 faible viscosity, inferieure a 5 mPa.s. Aussi, pour 
adapter La viscosity de certaines solutions, il est 
necessaire de Les melanger h un ou plusieurs solvants 
de plus faible viscosite. D'autres techniques de 
pulverisation ultrasonore permettent d'utiliser des 

10 liquides ayant une viscosity de 20 h 50 mPa.s. 

La concentration en pr§curseur dans la 
solution depend essenti e L leroent de sa viscosity. 

Suivant La composition de la solution, 
l'absorption laser peut uniquement avoir lieu au niveau 

15 du ou des solvants, avoir Lieu au niveau des 
pr£curseurs et des solvants. 

Selon I'invention, il est possible d'utiliser 
une seule longueur d'onde d 1 i r radi ation de I'ensemble 
goutte Lettes-gaz d'entrainement qui peut etre absorbee 

20 par Le precurseur, le solvant, le gaz d 1 ent rafnement ou 
L'une de Leurs combinaisons . IL est aussi possible 
d'utiliser plusieurs longueurs d'onde d 1 i rradiation 
differentes, chaque Longueur d'onde etant specifique 
d'un ou plusieurs produits absorbants. 

25 Par exeinple, il est possible d'irradier 

I'ensemble gouttelettes-gaz d'entrainement avec deux 
longueurs d'onde laser differentes, la premiere 
longueur d'onde etant apte a etre absorbee par le 
solvant et la seconde longueur d'onde etant apte a etre 

30 absorbee par le precurseur en solution, le gaz 
d'entrainement ou les deux. 

Ainsi, en combinant L'absorption Laser par le 
solvant et l'absorption Laser par Le precurseur de La 
poudre et/ou Le gaz d'entrainement, on augmente de 

35 fagon notable le rendement de la transformation du 
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precurseur en poudre. 

SeLon L'invention, L 1 i rradiation Laser peut 
etre continue ou pulsee. 

SeLon L'invention, Le gaz d 1 ent rafnement peut 
5 consister en un ou pLusieurs gaz, r6actifs ou non, 
pouvant absorber ou non L'emission Laser. Par gaz 
r6actif, iL faut comprendre un gaz precurseur de La 
poudre. 

Par exempLe, Le gaz d 'entraf nement peut 

10 consister en un gaz inerte seuL (azote, gaz rare), en 

un gaz inerte renfermant un sensibi Li sateur corome par 

exempLe L'ammoniac, L'hexaf Luorure de soufre (SF ), Le 

6 

tetraf Luorure de siLicium (SiF ) ; un gaz rdactif comme 

4 

par exempLe L'air, L'oxygene, L'ammoniac, L'hydrogfcne 

15 utiLise seuL ou bien en combinaison avec un 
sensibi Lisateur . 

L'ammoniac peut en particuLier constituer a 
lui seuL un gaz d 1 entrai nement reactif, sensibLe aux 
irradiations Laser utiLisees. 

20 Les Longueurs d'onde utiLisees s'etendent de 

L 1 irvf rarouge a L "ultravioLet, en passant par Le visibLe 
et sont fonction du produit sensibLe utiLise ainsi que 
du type de poudre a fabriquer. En general, on utiLise 
une irradiation infrarouge. Ceci peut §tre realise avec 

25 un Laser a C0^ accordable ou non en Longueur d'onde. 

Le s6chage des particuLes, obtenues apr&s 
irradiation, est effectue a une temperature superieure 
h La temperature d'ebuLLition du soLvant Lorsqu'iL 
presente une temperature d'ebuLLition inferieure a 

30 ceLLe du precurseur, ou sinon inferieure a La 
temperature d'ebuLLition du precurseur. Cette 
temperature est done fonction du soLvant et/ou du 
precurseur utilises. En pratique, Le chauffage est 
effectue & une temperature de 100 a 600°C. 

35 Le procede de L'invention est reaLise dans un 
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reacteur k atmosphere controlee. Ainsi, iL est possible 
de travailler en atmosphere exempte d'oxygfcne et de 
former des poudres non oxydes. 

La frequence ultrasonore utilisee est 

5 fonction de la granulomet rie recherch6e pour la poudre. 
En effet, La taille des gouttelettes vaporisfees et done 
des grains de la poudre est directement liee a la 
frequence ultrasonore ; le diametre des gouttelettes 
diminue lorsque la frequence ultrasonore augmente. On 

10 aurait done tout inter§t a travailler a haute 
frequence. MaLheureusement, si l f on travaille a trop 
haute frequence, les solutions les plus visqueuses ne 
peuvent plus §tre pu Iveri sees . 

En pratique, on utilise des frequences 

15 ultrasonores choisies dans I'intervalle de 10 £ 3500 
kHz et de preference entre 30 et 2500 kHz. 

Le ou les precurseurs de la poudre peuvent 
etre des monomferes ou des polymeres de faible poids 
moleculaires solubles. lis peuvent etre minSraux, 

20 organiques ou organometa L I i ques ainsi que solides ou 
liquides. 

Ces precurseurs peuvent §tre utilises 
directement sous forme dissoute ou bien etre fabriques 
in situ. 

25 Lorsque La poudre obtenue contient des atomes 

d'oxyg&ne, les reactions chimiques mises en jeu in situ 
pour la fabrication des precurseurs sont L'hydrolyse 
(action de I'eau) et la polycondensation. 
Parallelement, lorsque la poudre obtenue est un compose 

30 exempt d'oxygene, les reactions mises en jeu pour la 
fabrication in situ des precurseurs sont L'ammoniolyse 
(action avec I'ammoniac) puis La polycondensation. 

LMnvention permet en particulier I'obtention 
de poudres nanom£t r i ques de ceramiques non oxydes 

35 telLes que des poudres de carbure, nitrure, borure. 
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carboni trure, siliciure. 

Ces poudres non oxydes sont obtenues d partir 
de pr^curseurs exempts d'oxygene. A titre d'exemple, on 
peut citer la formation de ceramique a base d f azote, de 

5 carbone et de silicium & partir de silazanes ou de 
polysi Lazanes. 

Ces siLazanes ou polysi Lazanes peuvent etre 
utilises tels que Is, di ssous dans un sol vant non 
oxygen^ ou bien etre formes in situ. A cet effet, on 

10 realise une ammoniolyse directe entre un premier 
precurseur liquide dans un solvant organique et de 
I'aramoniac utilise comme gaz d 1 ent rai nement des 
gouttelettes de solution. 

Comme premier precurseur en solution 

15 utilisable dans I'invention pour la fabrication de 
polysi lazanes, on peut citer le di ch lorosi lane, le 
tri ch lorosi lane, le methyl- ou I f ethy Idi ch lorosi lane. 

Le procede de I'invention permet aussi 
I'obtention de poudres d'oxydes. Ces poudres d'oxydes 

20 sont obtenues en utilisant un ou plusieurs sels 
min6raux ou organiques solides dissous dans une 
solution aqueuse ou dans un solvant de preference 
oxygene. Elles peuvent aussi etre obtenues a partir 
d'alcoxydes m6talliques dissous dans un solvant 

25 oxygen£. 

Le solvant oxygene peut etre soit un solvant 
comportant un ou plusieurs atones d'oxyg&ne dans sa 
molecule, soit un solvant ne comportant pas d'atome 
d'oxygene dans sa molecule ; dans ce cas, I'oxygene 
30 peut §tre apportSe par de I'air ou de I'oxygene pur 
constituant alors le gaz d 1 ent rai nement . 

Les sels mineraux utilises peuvent etre des 
nitrates, des chlorures, des acetates, des 
carboxy lates . 

35 Les solvants utilises dependent du precurseur 
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utilise et de La nature de la poudre recherchee (oxyde 

ou non oxyde). De plus, ces soLvants doivent presenter 

une faibLe viscosite de fagon a assurer La 

pulverisation de La soLution , par exempLe inferieure a 
5 5 mPa.s. En outre, ces soLvants peuvent §tre aptes a 

absorber La Longueur d'onde Laser ou non. IL est en 

outre possible de leur adjoindre des sensibi Li sateurs . 

Comme soLvants utiLisabLes dans I'invention, 

ne comportant pas d'atome d f oxygene dans Leurs 
10 molecules, on peut citer Les composes aroraatiques teLs 

que Le benzene, le toLu£ne, Le xylene ou encore 

L ' acetoni t ri le, Les amines primaires et secondaires et 

aussi L 'ethy Lenedi amine. 

En particulier, Les po lysi Lazanes sont 
15 solubles dans ces soLvants. 

Comme soLvants utilisables dans I f invent ion, 

comportant des atonies d'oxygene dans leurs molecules, 

on peut citer les alcools, les cetones, Les ethers- 

oxydes a courte chaine, comportant gen^ralement de 1 d 
20 5 atomes de carbone, tels que L'ethanol, Le propanol, 

le butanol, I'acetone, I r ac6ty lacetone ou encore 

I'ether ethylique. 

Comme sensibi lisateurs adjoints a un solvant 

n'absorbant pas L 1 i r radi at ion Laser, on peut citer Les 
25 alcools, les cetones, Les ethers-oxydes et les 

aromatiques cites precedemraent . 

L'invention a aussi pour objet un dispositif 

pour la mise en oeuvre du procede de l'invention. Ce 

dispositif comprend : 
30 - un pot de pulverisation destine k contenir 

la solution a pulveriser, ferme a sa base par un 

trans ducteur pi£zo£lectrique, 

un moyen pour maintenir constante La 

hauteur de La solution dans Le pot de pulverisation, 
35 cette hauteur etant egale a La distance focale 
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ultrasonore du transducteur, 

- un generateur d'ultrasons connect^ au 
transducteur piezoeiect rique, 

une cellule d 1 i rradi at ion pourvue de 
5 fendtres t ransparentes a La Longueur d"onde 
d' i rradiation choisie, montee en avaL du pot de 
puLverisation, 

- au moins un Laser apte a engendrer au moins 
un faisceau Laser de La Longueur d'onde choisie, 

10 - une premiere buse de transport pour reLier 

Le pot de pulverisation a La chambre d 1 i rradiation, 

- un dispositif de recuperation de La poudre, 
Loge dans un four, 

- une seconde buse de transport pour reLier 
15 La ceLLuLe d" i rradiat ion au dispositif de recuperation, 

- au moins une conduite d'amenee du gaz 
d 'entrainement, montee en amont de La ceLLuLe 
d 1 i r radiation, 

Le pot de puLverisation, La ceLLuLe d 1 i rradiation, Les 

20 buses de transport et Le dispositif de recuperation de 
poudres formant un ensemble dont on peut contrfiler 
L 1 atmosphere. 

D f autres caracteristiques et avantages de 
LMnvention ressortiront mieux de La description qui va 

25 suivre, donn6e b titre iLLustratif et non Limitatif, en 
reference & L'unique figure annexee qui est un schema 
de principe d'un appareiLLage permettant La mise en 
oeuvre du procede conforrae a L'invention. 

Le dispositif represente sur La figure unique 

30 pour La mise en oeuvre du procede conforme a 
LMnvention comporte un recipient ou pot de 
puLverisation 2 h sym6trie de revolution, comportant a 
sa partie inferieure un transducteur piezoelectrique 4 
(ceramique de p Lomb-zi rconium, PIT) connecte a un 

35 generateur d'uLtrasons 6. La pastille 4 en forme de 
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disque constitue Le fond du pot de pulverisation 2. Le 
g6n6rateur 6 deiivre des ultrasons typiquement de 150 
watts et de 800 kHz de frequence. 

La hauteur h separant la surface de la 

5 solution 8 a pulveriser, contenue dans le recipient 2, 
et la surface de la pastiLLe pi £zo£ le ct r i que 4 doivent 
Stre ggales £ la distance focale de la pastille 
piezoelectrique. La focalisation des ondes ultrasonores 
a la surface de la solution permet alors I'expulsion de 

10 gouttelettes 12. 

Afin d'assurer une hauteur h constarite, un 
reservoir 10 gradue a niveau constant est mis en 
communication h la base du recipient 2. Il permet de 
c ontroler in situ la qua ntity de liquide 8 consommee au 

15 fur et k roesure de la pulverisation. 

Un gaz d ■ ent rafnement reactif ou non est 
introduit dans la partie mediane du recipient 2 au 
moyen d*une conduite 14. 

Une buse de transport 16 permet d'amener les 

20 aerosols formes £ la base d'une cellule d 1 i r radi at i on 
18 a symetrie de revolution et selon L'axe de la 
cellule. La cellule d 1 i r radi ation 18 est montee en aval 
du pot de pulverisation 2 et son axe est confondu avec 
celui du pot de pulverisation 2. 

25 Cette cellule 18 pr6sente la forme d'une 

croix dans le plan de la figure. Elle comporte des 
fenetres laterales 20 et 22 t ranspa rentes au faisceau 
laser 24 et qui constituent respecti vement une fenStre 
d'entree et de sortie du faisceau laser. Ces fenetres 

30 20 et 22 sont paralieies entre elles et aux flux 

d'aerosols, et perpendi culai res au faisceau laser 24. 

Ces fenetres 22 et 20 sont realisees dans un 

materiau transparent entre 9 et 11pm, lors de 

1 1 uti li sation d'un laser 26 a CO , comme des 

2 

35 halogenures alcalins (NaCl, KCl, ...) ou le seieniure 
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de zinc (ZnSe). 

Ce Laser 26 b C(> 2 peut §tre un User de 
puissance emettant a 10,6jjm ou un Laser accordable en 
Longueur d*onde entre 9 et 11pm, destine a effectuer 
5 une irradiation infrarouge a successi vement deux ou pLus 
de Longueur d'onde. 

Dans certains cas, on peut utiLiser un second 

Laser a C<) 27, accordable ou non, Emettant un faisceau 
2 

29 paralLele au faisceau 24. 

10 A La partie inf£rieure de la cellule 

d'irradiation 18, on trouve en outre des alimentations 
en gaz respect i vement 28 et 30 en oa^Jjlg^e (azote, 
argon) destines respect i vement au balayage des fenetres 
20 et 22 et a 1 1 ent rainement de la poudre produit dans 

15 la cellule d 1 i r radi ation 18 ; L "alimentation en gaz de 
baLayage est peripherique alors que I 'alimentation en 
gaz d 1 ent rainement est axiale. 

Le gaz" introduit en 28 permet un 
ref roidissement des fenetres 20 et 22 ainsi que Le 

20 nettoyage de ces fenetres des particules produites dans 
La cellule d'irradiation. 

Une buse de transport 32 situee dans le 
proLongement de La buse 16, et en sortie de la cellule 
d'irradiation 18 permet d'amener Les particules 

25 produites dans La cellule d 1 irradiation vers un 
coLlecteur de poudre 34 dispose a L'int6rieur d'un four 
36 desting au s£chage des particules. Le coLlecteur de 
poudre est un filtre ne permettant que Le passage des 
gaz d 1 ent rainement n'ayant pas r&agi ainsi que des gaz 

30 produits in situ. 

La poudre obtenue porte la reference 38. 
Le four 36 deLivre une temperature superieure 
a La temperature d'£bullition de La solution 8, 
typiquement comprise entre 100 et 600°C. 

35 Le d^bit des gaz d'entraTnement et celui 
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du gaz de balayage sont typiquement choisis de 2 a 
10 t/rain. 

SeLon L 1 i nvent i on, L'ensemble pot de 
pulverisation, cellule d' irradiation, collecteur de 

5 poudres et buses constitue un r£acteur etanche, ferm6 
dans lequel 1 1 atmosphere est controlee. 

Le dispositif represents sur la figure unique 
permet de preserver les avantages d'un proc£d§ laser de 
synthese de poudres a partir de precurseurs gazeux ou 

10 tres volatils, c'est-S-dire une zone d 1 interaction 
photons-laser-r6acti f s, bien d6limit£e, £loign£e des 
parois froides du reacteur, avec des vitesses de mont£e 
en temperature tres grandes, resultant de 1 1 interaction 
laser, des temps de sejour des reactifs dans le 

15 faisceau laser courts et des vitesses de trempe des 
particules formees tres grandes elles aussi. 

Ce dispositif conduit a des poudres 
ultrafines, dont les grains ont un diametre de 5 a 100 
nanometres, ces poudres etant monodi spersees, equiaxes, 

20 peu agglomdrees et de haute purete. 

On donne ci-apres des exemples de fabrication 
de poudres ultrafines conformement & I'invention. 
IXIESEki-l : Synthese de poudres composites k base de 
silicium, carbone et d'azote. 

25 Dans cet exemple, le pr£curseur h pyrolyser 

est un polysilazane liquide relativement visqueux. 
Aussi, pour favoriser la formation d'aerosols, il faut 
abaisser La viscosity de ce prScurseur en y ajoutant un 
solvant tel qu'un compose aromatique non oxygene ou de 

30 l'ac6tonit ri le. Le polysilazane repr6sente de 10 a 60% 
en volume de la solution b pulveriser. 

Ce polysilazane peut etre fabrique comme 
decrit dans L'article de N. Mizutani cite prexedemment . 

Les aromatiques tels que le benzene, le 

35 toluene, Le xylene ainsi que I *acetoni tri le pr6sentent 
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des bandes d 1 absorption infrarouges vers 9,6pm aLors 
que Le polysilazane prfesente des bandes d'absorption 
vers 10,6pm. On utilise alors deux lasers k CO^ 
accordables en longueur d'onde et on effectue une 

5 double irradiation infrarouge a deux Longueurs 
differentes, I'une a 10,6jjm pour le precurseur, I'autre 
a 9,6pm pour Le soLvant. 

En combinant ainsi I'absorption laser par Le 
polysilazane, precurseur de la poudre, et par le 

10 solvant, on obtient un rendement de transformation du 
precurseur en poudre ameliore par rapport a I'emploi 
seul d*un precurseur sensible a L'irradiation Laser. 
EXEMPLE_2 : Synthase de poudres ultrafines d'oxyde de 
zinc, ZnO. 

15 Cette synthase est obtenue 5 partir 

d'aerosols formes par pulverisation de solutions eau- 

alcool de nitrate de zinc ; la poudre d'oxyde de zinc 

obtenue est utilisee en 6lect ronique. 

A cet effet, on realise une solution de 

20 nitrate de zinc ZnCNO ) 6H 0 dans un melange eau- 

3 2 2 

alcool, primaire ou secondaire, de preference primaire. 

L'alcool joue le role d'un sensibi Li sateur en solution. 

Le couplage avec le laser se fait au niveau 

de la vibration C-0 de l'alcool. 
25 Le gaz d ' ent rainement est un gaz non sensible 

aux irradiations laser tel que I'air, L'azote, 

L'oxyg^ne, l' argon. 

Ainsi, on peut utiliser comme sensibi Li sateur 

le methanol et L'ethanol qui presentent une bande 
30 d'absorption de 9,5pm, ndcessitant L'empLoi d'un Laser 

£ C0^ accordable en Longueur d'onde, et le n-butanol 

qui presente une bande d'absorption vers 10,6pm, 

conduisant a I'emploi d'un laser a CO industriel de 

2 

puissance, non accordable en longueur d'onde. 
35 D'autre part, I'emploi d'alcool dans une 
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solution de nitrate de zinc apporte une amelioration 
dans le rendement de pulverisation ultrasonore 
d f aerosols. 

Ainsi, un melange eau-ethanol a 50/50 a un 
rendement de production d'aerosols, augment^ de 70% par 
rapport a I'emploi d f eau seule. 

Ce rendement de pulverisation est am6liore en 
utilisant des alcools tres solubles dans I'eau tels que 
le methanol, methanol par rapport a l^emploi de fc n- 
butanol qui n'a qu'une solubilite maximum de 10% en 
volume dans I'eau. 

EXEHPLE_3 : Synthase de poudres d^xydes. 

A la place d'une solution de nitrate, on peut 
ainsi prendre une solution d'acetate de zinc dans du 
methanol et obtenir des poudres d^xyde de zinc, 
EXEMPLES_4_et_5 : Synthese de poudres d'oxydes. 

Les precurseurs sont ici un ou plusieurs sels 
mineraux ou organiques solides, dissous dans une 
solution eau-alcool comme dans I'exemple 2, De plus, le 
gaz d ' entrafnement contient un sensibi li sateur dont le 
role est, comme I'alcoot, d*absorber I'emission laser 
et de chauffer L'a6rosol. L'un des meilleurs choix de 
sensibi li sateurs dans le gaz d ' ent rai nement est SF 

6 

(absorption a 10,6pm) qui permet d'utiliser les lasers 

& C0^ industriels de puissance. 

L'emploi de SiF comme sensibi li sateur 

4 

conduirait a la formation de SiO par reaction avec 

2 

I'eau du solvant. 

La pollution eventuelle due aux elements 
constitutifs du sensibi lisateur gazeux necessite un 
traitement thermique de la poudre entre 400 et 800°C, 
prealablement a son utilisation (typiquement recuit au 
four li 600°C sous atmosphere inerte). 

On utilise des solutions eau-alcool de 
nitrate d'yttrium pour obtenir de I'oxyde d'yttrium 
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^2°3 ' exemp '" e ^ et une s °Lution eau-aLcool de nitrate 
d'yttrium et de chLorure de zirconyle pour La synthese 
de La zircone stabilis£e (exempLe 5). Pour de pLus 
ampLes d^taiLs voir Le document P. ODIER cit6 
5 prdc6demment . 

EXEMPLE_6 : Synthase de poudres composites W-C-Co 

Dans cet exemple, on utiLise des aerosols 

d'une solution aqueuse ammoniacale de H WO et de 

2 4 

Co(en) WO Cavec en representant L'ethyLene diamine) 
10 ^ 4 

que I'on irradie a 10,6jjm. L'absorption Laser se fait 

dans Le compLexe Co(en) WO au niveau de L"ethyLene 

3 4 

diamine et dans Le solvant ou soLution ammoniacale. 

Cette derni&re, sous L'effet de L 1 i rradi ati on se 

decompose en NH +H 0 ; Le NH fourni peut a son tour 
15 3 2 3 

absorber L 1 i rradiation Laser. 

Le gaz d 1 ent rai nement est un gaz neutre 
(argon, azote,..-) auquel on peut e ventue I Lement 
ajouter du SF comme sensibi Lisateur . 

Les conditions de formation des aerosols sont 
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ceLLes donn6es dans L'articLe de L.E. McCandlish et 
aL., "MetastabLe nanocrystaLline carbides in chemicaLLy 
synthesized W-Co-C ternary aLLoys", in : MRS Symp. 
Proc. Vol. 132, 6d. MateriaLs Research Society, 1989, 
pp. 67-72. 
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REVINDICATIONS 

1. ProcedS de fabrication d'une poudre 
ultrafine d'un mat§riau inorganique, comportant les 
Stapes suivantes : 

a) - preparation d'une solution (8) contenant 
au moins un solvant apte h absorber un faisceau Laser 
et au moins un precurseur de La poudre, 

b) - pulverisation (1?) ultrasonore de La 
solution pour former des gouttelettes de cette 
so Lut ion, 

c) - ent raTnement des gouttelettes par au 
moins un gaz d ' ent rai nement (14), 

d) - au moins une irradiation laser (24, 29) 
de I'ensemble goutte lettes-gaz d 'entrafnement a une 
longueur d'onde determinee pour former des particules 
dudit materiau, cette longueur d'onde Stant apte d Stre 
absorbee par le solvant des gouttelettes, et 

e) - sSchage (36) des particules, 

les Stapes b i e du procede Stant realisees sous 
atmosphere controLSe. 

2. ProcedS selon La revendi cat i on 1, 
caracterise en ce que la solution contient, en outre, 
au moins un precurseur de la poudre apte £ absorber La 
Longueur d'onde choisie. 

3. Procede selon la revendi cat i on 1 ou 2, 
caracterise en ce que le gaz d 1 ent raTnement est choisi 
pour absorber une Longueur d'onde d 1 i rradiation laser. 

4. Procede selon la revendi cation 2 ou 3, 
caracterise en ce que I'on irradie I'ensemble 
gouttelettes-gaz d' ent rat nement avec deux longueurs 
d'onde diff6rentes, la premiere Longueur d'onde 6tant 
apte h etre absorbee par le solvant, la seconde 
longueur d'onde etant choisie pour etre absorbee par le 
precurseur et/ou le gaz d 1 ent rai nement . 
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5. Procede selon I'une quelconque des 
revendi cations 1 a 4, caracterise en ce que le sotvant 
contient un sensibi Lisateur dissous, sensible & La 
Longueur d'onde Laser utilisee. 

6. Procede seLon I'une quelconque des 
revendications 1 a 5, caracterise en ce que Le soLvant 
contient un sensibi Li sateur choisi parmi Les alcooLs, 
les cetones, les ethers-oxydes, les composes 
aroroatiques ne comportant pas d'atome d'oxygene, et 
L 'acetoni tri le. 

7. Procede selon L'une quelconque des 
revendications 1 k 6, caracterise en ce que le gaz 
d f ent ra? nement contient un sensibi Li sateur sensible a 
la longueur d'onde laser utilisee. 

8. Proced6 selon L'une quelconque des 
revendications 1 a 7, caracterise en ce que la solution 
contient un premier precurseur de la poudre et le gaz 
d'entralnement contient un second precurseur de La 
poudre different du premier. 

9. Procede selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 8, caracterise en ce que La ou Les 
longueurs d'onde utilisees sont situees dans 
l*inf rarouge. 

10. Procede selon L'une quelconque des 
revendications 1 a 9, caracterise en ce que L'on 
utilise au moins un laser a C0^ (26, 27) pour 
I'irradiation laser. 

11. Procede selon l"une quelconque des 
revendications 1 ci 10, caracterise en ce que 
1 1 i rradiation est effectuee perpendi culai rement a 
L'ecouLement du gaz d 1 ent rainement . 

12. Procede selon L'une quelconque des 
revendications 1 a 11, caracterise en ce que le 
precurseur en solution est un organometa L Lique liquide, 
un sel mineral ou un sel organique eventuel lenient 
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compLexe . 

13. Procede selon La revendi cat ion 8, 
caracterise en ce que Le premier precurseur est un 
organometa L Li que Liquide, un seL mineraL ou un set 
organique et Le second precurseur est un gaz. 

14. Procede seLon L'une queLconque des 

revendications 1 a 13, caracterise en ce que Le gaz 

d 1 entraTnement contient un gaz choisi parmi NH , SF et 

3 6 

10 * 

15. Procede seLon L'une queLconque des 
revendications 1 a 14, de fabrication d"une poudre 
d'oxyde, caracterise en ce que La soLution est une 
soLution aLcooLique d'un seL mineraL, d'un seL 
organique ou d'un aLkoxyde mStaLLique. 

16. Procede seLon L'une queLconque des 
revendications 1 a 14, de fabrication d'une poudre a 
base de siLicium, de carbone et d'azote, caracterise en 
ce que L'on utiLise un organosiLane comme precurseur en 
soLution dans un compose aromatique non oxygene ou dans 
de L f acetonitri Le. 

17. Dispositif pour La mise en oeuvre du 
procede seLon L'une queLconque des revendications 1 a 
16, caracterise en ce qu'iL comprend : 

- un pot de puLverisation (2) destine a 
contenir La soLution a puLveriser, ferme a sa base par 
un transducteur piezoeLectrique (4), 

un moyen pour maintenir constante La 
hauteur de La soLution dans Le pot de puLverisation, 
cette hauteur etant egaLe a La distance focaLe 
uLtrasonore du transducteur, 

- un generateur d'uLtrasons (6) connecte au 
transducteur piezoeLectrique, 

- une ceLLuLe d 1 i rradiat ion (18) pourvue de 
fenetres t ransparentes a La Longueur d'onde 
d'irradiation choisie, montee en avaL du pot de 
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pulveri sation, 

- au moins un Laser (26, 27) apte a engendrer 
au moins un faisceau laser (24, 29) de La longueur 
d'onde choisie, 

- une premiere buse de transport (16) pour 
relier le pot de pulverisation & la chambre 
d f i rradiation, 

- un dispositif (34) de recuperation de la 
poudre, loge dans un four, 

- une seconde buse de transport (32) pour 
relier la cellule d ' i r radi at i on au dispositif de 
recuperation, 

- au moins une conduite (14, 30) d'amen6e du 
gaz d'entrainement, montee en amont de la cellule 
d f irradiation, 

le pot de pulverisation, la cellule d' i rradiation, Les 
buses de transport et Le dispositif de recuperation de 
poudre formant un ensemble dont on peut controLer 
1 9 atmosphere . 

18- Dispositif seLon revendi cat i on 17, 
caracterise en ce que des conduites d'amenee (28) d'un 
gaz de balayage sont prevues a la periph6rie de la 
cellule d 1 i r radi at ion (18). 

19. Dispositif selon la revendi cati on 17 ou 
19, caracterise en ce qu'une conduite d'amenee (30) 
d f un gaz d'entratnement de la poudre est pr6vue selon 
I'axe de la cellule d' i rradiation. 
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